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OH.. ... ...o 
Zirr Refreiuiig von Ausgangsmaterial, dem ct-n’aphtliovl-1-anthrachinoti””!, 

iiinli tlas Osanthrouyl inehrmsls nns siedendern Essigsiiure-anhydrid iim- 
krystallisiert werden. Die --lushcute i d  daher geringer nls bei den aiii1ere:i 
Ou,nthronylen (Schmp. 198-1990). 

1).0.143 g Sbsl..  0.1312 g CO, (Wasserbeslimmiiiig verungliicl;t). 
C,jH,,O, (363.25). Ber. C 82.62. Gef. C 82.64. 

‘I’i t r:i t i o 11: 0.0226 g Sbst. in 30.00 ccin Nitro-benzol verbraucliteii Seiiii 1 .  1-w- 
hiiclie 0.015072 g Broni ill 3.96 ccm Nitro-bcazol, beim 2. Versuche 0.01531 g firon1 
in 1.05 ccm Nitro-benzol. Das sind iin 1. Vrrsuche auf 1 XIol. Osanlhroi~yl 3.03, ini 
2. Versuchc 3.08 At.  Brom. 

Dic Klnsse der intrerkorripleseri Hydroketyle ist weder auf die a r o y  - 
1 i e r t e n  Oxanthronyle, noch iiberhaupt nuf die Bnthmcen-Reihe besc*liriiiikt. 
Das Carbonyl kann nuch nncleren nls Aroyl-Resten angehoren n n r l  das A u f -  
treten von Hydroketylen ist yon uns auch in der Naphthalin-Reili’e feit- 
qrslellt. Wir sind in1 Uegriffe, die Veraiiche aiicli auf die Eeiizol-t:rih~? 
:I 1 i szi i dehn et I. 

247. A. Schonberg und K. T. Kel ler:  Bensilsaure-Umlagerung in der 
Ktilte und u t e r  LuftabschluO. Uber die Ursache der Radikal-Wan- 

derung bei der BensiIstLure-Umlagerung. 
(VII. Mitteilung iiber o-Chinone und 1.2-Diketone.) 

[.\us d. Organ. Laborat. d. Tcchn. Hociischule Ber1in.j 
~,Eingeg:anjirn ain 25. .\pril 19’23.) 

B c n z i 1 s a ~i r e  wild aus Be  n z i 1 - vergl. die gebriiuchlichen Prii- 
paratenl~iich~r 1) - dadurch erhalten, dall nian Benzil der .Allcalischnwlze 
unterwirft gder  init  alkohol. Alkali in der Hitze behandelt. Man t:rhalt neben 
Benzilsiiure auch B e n  z o e s a u r e ,  und zwar schwankt haufig das Mengen- 
verhaltnis beider Sauren bei Versuchen, die s c h e  i n  b a r uii ter ,gleichen 
Bedingungen angestellt wurden, zueinander sehr. Bei substituierten h n -  
zilen erhalt inan haufig nach den oben erwahnten Methoden uberhaupt keine 
Benzilsiiuren, sondern nur Benzoesauren; so liefert nach F. M. P e r k  in2) 
Piperil nur Piperonylsiiure. aher krine Pipe,rilsBure, und p ,  p’- Diathoxy- 
benzil nach unserer Erfahrung praktisch ausschlieBlich ~-:~thoxy-benzoesBure. 

Es ergab sich, da13 die Menge der gebildeten Benzoesiiure bei der Be- 
handlung von Benzil init Alkali in der Hitze - sie entsteht durch 0 s y - 
d at i o 11, wie die Gleichung : CG H 5 .  CO . CO . C6 Hj + H 2 0  + 0 == 2 C, 1-15. COO11 

?O; S r h o 1  1 und S e e r ,  B. a5, 117 !1022]. Zur ErhBhung der Xusbeute :in diesem 
Iielon diirftc. sic11 wohl aucli hier einpfehlen, die Menge des Aluminiumchlorids zu 
verdoppeln. 

1) L. V a n i n o ,  Handb. d. Prip.-Chcmie 11, S. 552 [1914]; H. E r d m a n n ,  Prapa- 
ratcnkunde, S.  225; E. F i s c h e r ,  Anleitg. z. Darst. .organ. Prip.,  8. .4ufl., S. 36: 
H e 11 I ( ’ ,  .4nlcitg. f .  d. organ. prip. Praktikum, S. 113. ,- /-\ , \  

3; soc. 59, 161 !1891;: 0--, , C . C ( ,-0 f *-/-).COOH. 
i i - 0 0  I I I ;- 

CHg-0 0-CHI CHz-0 
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zeigt ~ abhaiisig ist von der Inehr oder 111i11di:r grofien Zufuhr ~ o i l  L u f t  - 
S a u e r 5 t c) f f viiihrend der Behandlung; es zeigtc! sich, da13 inan die Bildung 
yon Benzoestiure bei der Benzils~tir.c~-Dnrstellun~ vollkominen vernieiden 
kann, w e n n  i n a n  u n t e r  L u f t - A b s c h l u S  u n d  i n  d e r  K i i l t e  d i e  
L I l i  I n ~e r u 11 ; v u I' n i ni ni t : Eenzil in Wther wild mit Kaliumalkoholat oder 
.'\tzalkali in wenig illkohol versetzt, das RenktionsgefaR ve 
1nh;tlt nach 12 Stdn. niit wcnig Wasser ausgeschiittelt, aus welchem man 
J I W ~ I  Atiduern Benzilsliure, frei von Benzoesaure, in fast quantitativer l u s -  
heute erhalt. (Mit Wtzkali erfolgt die Umlageriing nicht ganz so schncll und 
iii nicht ganz so guter Ausbeute wie mil Alkoholat.) Diese Methode sdreiiit 
uns den iiblichen iiberlegen, Lesunde.rs f u r  die Dnrstellung ,substituierter 
Cenzilsiiureii hat sie sich bewahrt. Es erfolqt z. B. glatt die Bildung der 
11, p'- I)iathosy-benzilsiiure am p ,  1)'- Diathosy-bend, die, wie oheri crwiihnt, 
i n  der Ilitzc bei Gegenivart von Lnft-Sauewtoff nicht erfolgt. 

T,h e o r ie u n d $1 e c h a n  i s ni u s d e r E e 11 z i 1 s a n r e  ~ U ni 1 a g e r u n g 
sind in letzter Zeit von verscliieclenen Seiten 3 )  untersucht 'worden. A l s  
Zwischenprodukt cler Benzils~iure-Un~la~erullg wird eine Verbindung a n  - 
genomrnen, die durch Aufrichtung entwerler u. i n e I' oder b e  i d  e r Doppel- 
bindungen zwisclien Kohlenstoff und Sauerstoff durch Addition von ;Ilkali 
oder Alkoholat entsteht. In den iiblichen espe~rimentellen Vorschrifteii zur 
Bildnng von Benzilsaure aus Benzil werden z,ur Umlagerung von 1 Mol. 
Benzil mehr als 2Mol. Alkali oder Alkoholat angewandt. Wir fragten iins, 
wieviel Benzil durch e i n Mol. Alkoholat umgelagert wird. Es ergah sich, 
daI3 unter den ini Versuchsteil angegebeaen Bedingungen 1 Mol. Benzil, 
durch 1 Mol. Kaliuinalkoholat in 2 Stdn. 91 eine alkali-haltige Verbindung 
iiberfiihrl. wurde, die beim Zersetzen niit iviifiriger Saure S5 O//o der Theorie 
l<enzilsiiue lieferte. Dieser Versuch scheint uns zu l~eweisen, da13 das Z m i  J 

s ch  e n  p r o d  u li f der Benzilsaiul'e-Umlagerungr nicht das B e n  z i 1 - d i a1 k o  - 
h o l a t  (II), sondern das B e n  z i l - m o n o a l k o h o l a t  (I], resp. - wenn 
man die Unilagerung durch Einwirkung von Atzalkali herbeifuhrt - das 
Iialiuinsalz des Benzil-monohydrates (111) ist. Zu iihnlichein Resultat ist 
auf Grund anderer Versuche G. S c h e II i n  g 4 )  gelangt. 

CZH5C) O K  CnHsO OK HO OK 6 
I1 

C2Hsci OK 0 
II / '>, / 

C.CEH5 CGHs.C--- ~~ c . CCHS 
\, _ '  
\ i  

GH,. C- ~~ C . CsHs Cc Hs . C ~ 

1 2 i 2 
1. 11. 111. 

fiber die F o r  in e 1 des Zwischenproduktes der Benzil6n;iul.e-Umlagerung 
ist hiiufig diskutiert worden, sehr vie1 weniger riibler d i e  U r s a c h e  der 
Radikal -,Wanderung bei der. Benzilsaure-Umlagerung. Wir erblicken die 

3) E r l e n m e y e r  jr., A. 316: 83 jlYOl]; T i f f e n e a u ,  Kev. a h .  1907, 585; 
S c h r i i t e , r ,  B. 42, 2344 [1909]; M i c h a e l ,  .4m. SOC. 42, 812 [1920]; N i c o l e t  und 
1' e 1 c , A i n .  SOC. 43, 935 [1921]; 'L,a c h m a n n, .4m. Sac. 14, 330 j1922J; 13. S t a u  d i n g e r  
uiid A. E i n k e r t . Heiv. 5, 503 [1922]; S c h e u i 11 2 ~ B .  56, 332 '19231. 

4) B. 56: 252 119231. 
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I'rssche der l~adil;al-~~aiider,uilir in de r Tatsaclie, da6 das Eenzil-mono- 
alkoholat (I j und das Iialiuinsalz des Benzil-inono~iydrates (111) dadurch 
charakterisier[ siiid, daW sie je eiii va l e  11 z - ii b c r s a t t i  g t e Y Kohlen- 
stoffatoin (1) und ein v a l e n z  - u n  t e r s a t t i g t e s  Kohlenstoffatoin ( 2 )  be- 
silzen. Denn die Racliknle --C, H5,  -OK >j,  -0 C2 H56) resp. --OH unrl 
CC I.: 0) C , H ,  verbraucheti v i e  1 Vnlenz : die Iiohlenstoffatonie (1) iiiusseir 
also valeriz - ii b e r s a t t i g t sein. Dagegen jind die Kohlenstoffatome (2) 
valeiiz - u 11 t e I' s ii t t i g t :  die Gindung des Carboiiyl-Sauerstoffatonis an da? 
l\ohleristoffatoin serbraucht weniger Valenz, als zwei iiortnaleri Ilinduiigeii 
eiiisllricht, und der Valenzverbrauch der Gruppen CsH,. C ( 0 C s  H5) (OK) . . . 
i q ) .  C , ; H , .  (-' (:OH) (OK) . . . u i r i W  iii.is den ~ J . W  erwahnteu Griinden ge- 
ring sein. 

D n  ini ~~enzil-iiiono~~Il;oIiolat (I)  das Zentralkohlenstoffatoin (1) valenz- 
ii i, e uslt t igl ,  rlagegen das ZeuI:.aIliohlenstorfatom ( 2 )  valenz - u n  t e r  siittigt 
ist? iniissen \'oii Ietztereiri u 11 1-1 den1 Eiohlenstoffatsni (3) storke Partial- 
vnlenzen ausgehen, die sich qegenseitig ahsiiittigen (IV). 

In deiii Benzil-monoalkoholat (I)  und den1 Kaliuinsnlz des Uenzil- 
imnofiydmtes ( I l l )  herrachen also abnorine SpannungsverhBltnisse. die zur 
Ytahilisierurig Linter Radikal-Wanderung drSngen. 

Beschreibung der Versuche. 
I ' r i i p a r a t i v e  D a r s : e l l u n g  d e r  B e i i z i l s i i u r e .  

liierxu hat sicti folgende Methodc als die Feeignetslc erwicseri: 1.7 g 
f ( . i r i  pul\-erisiei.tes kiiiifliches ~tatigen-:itziintron ( 3  Mo1.) wnrden init ,  15 cciii 
9'7-proz. Alkohol iibergossen und u n t w  Einschiitteln 4 Stchi. siclh selbst 
iilxdnssen, dann wurde \-on geringeii Merigeii Ungelostem abfiltriert uncl 
ilas Filtrat in eine Lijsuns von 3 g Benzil (1 3101.) in 35 ccni .it.Ier, welch? 
sich in einem 30-ccni-Kolben befand, eingetragen. Darauf w r d e  his zuin 
Harlil init Ather aiifgefullt, verschlossen nnd rlurchgeschiitt~elt. Each 12 Stdn. 
n ~ u i ~ i c  der Inhalt rles Kolbens niit 25 ccin Wasser lxsftig ausgeschiittelt, 
die wSl3rige Schicht im Scheidetrichter isoliert, zur Reinigung mit wenig 
Xther durchgeschuttelt, dann die w&ige Schicht getrennt, s u f  100" erwarmt, 

Ather und Alkohol zu verjagen? und nach Erkalten angesau,ert. Es  fie1 
die Menzilsiiure init einer Busbeute von 910/, d. Tli. in sehr grofler Rein- 
ht:it. frei von Benzoesaure. Sie zeigte schon den richtigen Schmelzpunkt. 

0.4lS9 g Roh-SBure wrhraiirhtcn 1 S . Z  ''/l,,-Nn Olf.  
Eine fast quantitative husbeute wird 1114 Anmendung von SKalium- 

nlkoholat - statt Atznatron - erzielt; als nachteilig ist zu bemerken, da13 
Iialinni-ialkoholat teurer ist als Xtznatron. 

10 g Benzil (1 Mol.) warden in cinrni 250-ccm-Kolben in 200 ccm nbsol. i ther  
gclbst, 1 g Kaliuiii (2 At.), gellist in 40 ccin 9i-proz. Alliohol, hinzugefcgt, rind das 
G r f i O  i n i t  Ather aufgefullt und verschlouseii. Nnch 12 Stdn. wurde der Inhalt des 
liolbens, wic obeii beschrieben, aulgearbcitet. Die erhaltene Benzilsiure envies sich 
a l s  vollkomnirn frei von Benzoesaure. 

Ber. 18.35 n/,o-K:iOH. 

5 )  vergl. \V. S c h l e n k ,  B. 46. 2853 [1913]. 
c j  Auch die Beobnchtungen von l i .  \ V i e l a n d ,  B.  44, 2550 ;1911], spreclien 

f 1 1 l -  c.inc.n starken Valenzvrrbrctricli der Atlier-Gruppe. Wir halten es daher fur wahr- 
scheinlich, dal3 diejenige Verbindung, die man erhilt, wenn im 2.2'-Dipheny1-thio- 
ilidig\vti& (V). vergl, K a l b  und R n e y e  I - .  II. 46, 3852 [1913], die Schwefel- durch 
S;ItIcrhtoffatonie ersetzt werdeii. wie dns 2 2'-Diphenyl-Lkio-indigwei~ sell$ zu Disso- 
zi:r(iun ncigt. Wir behalten uns eine experiinentrlle Nnchprufung die5er . h i a h m e  \'or 
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Sach dieser kle&ode wurcie zuch a m  .Inisil und p-Tolil die p ,  7)'-Di- 
Itietlios?.-l,cnzils~ur~ und die 11 .  p ' -  DiiiiethJ.1-benzi1slni.c. dargestell t (L.2us- 
leutien: iibet d. Th.). 

U i t i l a g e r u n g  d e s  R e n z i l s  i n  H e n z i l s i i u r e  d u r c h  E i n w i r k u n g  
v o n  e i n e i n  kIo1. K a l i u i n a I k r - ~ I - i ~ ~ l a t  a n f  e i n  Mol. B e n z i l .  

10 g Benzil (1 Rlol.) wurdeii in eitieiii 260-cm-Kolben in ,900 ccni 
absol. Ather gelost, uiid eine Losung ion rZ g Kaliuru (1 At.), in 2Occtii 
97-proz. Alkohol hinzugegeben. Der Kolben wurde init dther aufgeJiillt, 
verschlossen und durchgeschiittelt, sein Inhalt nach 12 Stdn., wie oben be- 
schricben, aufgearbeitet. Ausbeute : 90 ",, d. Th. Die Roh-Siiure war schori 
yon sehr grol3er Reinheit und zeigte den richtigen Schmelzpunkt. 

1.7327 g Roll-Siiurc vrrbrnuclilen 76.35 ccin 't/lo-Na OH. Her. 76.M ccln 'l/lo-N:~ OH. 
Eiit glrichcr Yersuch, der uach '2 Stdn. herrils aufgcerheilrt wirrdt., liefcrtr 

ilciizilsiiurc in einrr . \us l i~ 'u lc  voii 85 o:,, rlrr 'l'hcorie. 
2.2'- D i 111 e t l i  o x  y - b e  11 z i  1 s ii 11 r e :  l o g  ~.2 ' -Diniethos~-l ienzi l7!  ~ u r . d w  

iri eineni 250-ccm-Kolben in 200 ccm .%tiler gelost und niit einer lhliu1n- 
%thylat-L&ung, hergestellt durch L&en voii 4.4 g Kaliuni in 40 cciii W-l~rox. 
.-\lkohol versetzt. Uarauf wurde der Ko1b't.n mit Xtlier his ziini Rand nufL 
cefullt, verschlossen und 12 Stdn. sicli selbst iiberlassen. Daiin wurde d ~ ~ t .  
Inhalt init Wasser kraftig durc.hgeschiit,telt, und die wiillrige Schicht iin 
Scheidetrichter isoliert, niit. dther ausgeschiittelt und auf 100 0 erwarmt. 
Nach Erkalten wurde angessnert, wobei sich die 2.2'-Dimethoxy-benzi1saui.e 
abschied. Zur Reiniqung wurde sie in Benzol S'elost,, und die Ltisung bei 
ca. 300 his zur Triibnng init Ligroin (Sdp. 40-5O"j versetzt. Es schieden 
sich nach eiiiiyer. Zeit farblose N d e l n  voiii Sclimp. 1600 ab, die i n  Benzol, 
SchwefelIl;olileiistoff, Alkohol, Chlorofwm leicht loslieh sind, wenig in Li- 

rnin, schwer in heiI3eiii Wxsser. I11 konz. Sch\vefelsaore losen sie sich init 
livgruner Farbe. 

0.1530 g Sbsi . :  0.4478 g co,, 0.0916 g H 2 0 .  
C16111605. Ber. C 66.67, Ii 5.56, Gel'. C GCi.Sli, 11 5.W 

3 g ~l.l'-L)iltliox~-heiizil*) wurdeii in einc'tn 
IOO-ccm~I~olbrir niit SO ccui Ather iibergosseu uiid eine Ldsung von 0:L g I ~ n l i i i i n  
in  5 ccin 95-proz. Alltohol hinzugnflgt. Der  lhlben wurde bis zuin Hand niit 
b ther  aufgefiillt, verschlossen und durchgcscliuttelt. Nacli 4 Tagen wurde sein Inhalt 
iuit 100 ccm Wasser durchgeschiittelt. tlic wiil3rigc Schicht isnlierl, iiiit Kthrr 
.ausgeschiittell und nuf 1000 erwjrmt.  Nacli dcin Erltalten \w ide  niit verd. Schwefel- 
i i u r e  angesluert. Es fie1 ein dliger Niederschlag aus. clcr I)eini Stehen krystallb 
oiscli erstarrle. E r  wurde niit ii-proz. Sotla-L6sung in der KBlte behandelt, :Icr 
Soda-Auszug angesluert, der zucrst 6lige, dann krystalliiie Kiedrrschlag abfiltriert 
iind nacli SorgfHltigeni Trocknen in Toluol gelost. XIS die Toluol-Losung bci 
Zimniertemperatar bis zur beginnenden Triibuny mit Ligroin (Sdp. 40-SO") versetzt 
nurdc, beganii nach einiger Zeit ICrystallabsclieiduiig. Urn ein nnalysenreines Pro- 
tlukt Z I I  erhalten, niul3te die Slure  inclirrnals deni bescliriebenen 1;einigungsproze.B 
untesworfen wei-den. Die 4.4'-Diithoxy-benzilsaui-e Itrystallisiert aus einer Toluol- 
Ligroiii-Ldsung in farbloscn Nadeln vom Schinp. 99": die sich in  Ironz. Schwel'cl- 
siure mit rotvioleller Iarlrc Idsen. Ausbeule: . 0.6 g nnalysenreines Produkt. 

4.4' - D i B t 11 o x y - IJ e II z i I s B u r e :  

0.2317 g Sl,st. vrrhrancliten 36.56 win f2/jo - XaOH. Ber. 36.65 cciii n~5,-NaOH. 
0.1695 g Sbst.: 0.4250 g CO?. 0.1OOO g H,O. 

C,,H,oO,. Ber. C (iX.35, H 6.3:;. Gef. C F8.40, I i  6.60. 

7) Darstejlung: S c h o n h c r g  und K r a e m e r ,  B. 55, 1181 ;t92; 
3) Darstellung. S c 11 o ii b e  r g  untl I i  r n e i n  e r~ R .  a5s5. 1186 [1922]. 
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\on andcrer Seile 9) sol1 die 1.4’-I)iatli~xg-benzilsaiiri! bei dcr  Einwirkany v o n  
Alzkali :iul 4.4’-Diithory-benziI nach L i c’ h i g10) - also ohne Luft-Abschlii8 -- 

crhalten worden sttin. Sic sol1 sich iiiit roter Farbe i n  Schwetclsiurc aufldscn. 
1111. wird dcr Srhnip. 202 0 nach vorhrrgehcnder B I Y I I I ~ ~ S I - ~ U I ~ ~  zugeteilt. Viellrirh t 
1i:i t - .4nalysrnangaben fehlen - pRtlioxy-benzoesuure vorgelegen (Schmp. 195-196o 
unirr Zersetzung), die mit geringen Aleiigen ?.l’-l)ilthoxS-beiizilsPure verunreinigt 
w:ii. iiiitl sich daher  unter Halocliroinie-Erscheiiiuiig in konz. Schwefelsaure aufiiiste. 

3.3’-Diiiiellios~-be1i~ils~urc :itis 3.3‘-Dimelh- 
osy-hcnzil 11), wie ‘L.2-Diii1ethory-~ei1zils~ure aus 2.2’-Diinellio~~-I,cnzil ( s .  0.). Iki:iigung, 
wit? beini ~~-Isonicren. Farblose Nadeln, Schmp. 1050. S c l i \ ~ e f e l s ~ u r c - F c a ~ l i o n :  hlafi- 
griin, beim Erwiirnien: tiel laubgriiii. L6slich in .4lliohol, B e n d ,  Scliwefclkohlrn- 
stofl’, wen8ig 1Bslich in Ligroin, schwcr loslich in hcil3cm Wasser. 

3.3’- D i in c t h o x y - b e 11 z i 1 s 5 u r e :  

0.1861 g Sbst.: 0.4558g CO,, 0.0968g H,O. 
C,, ] I l 6  0,. Ber. C 66.67, H 5.56. Gcl. (: (iG.82. H 5.82. 

248. Rudolf Lesser w d  Al ice  Mehrl&nder-fl): Ifber das Homo- 
&oxy-thionaphthen (4-Keto-iso-thiochroman). 

(Eingegangen am 27. April 1Y23.) 
\‘on schwefel-hnltigen Verbintlutigeir, die d e n  Schwefel als einzigea 

Heteroatoni in naphthalin-iihnlic,hen Ringen enthalten, sind bisher ‘ r i w  

menige hekannt, geworden, nlmlich das von v .  B r a u n und T r u m p l e  r en t -  
ileckte Thiochroman ?) uiid tlas Thiociiniarin von C 11 ti1 e 1 e \v s 1; y und F r i e d  - 
1 a n d  e 13). (iemeinsain ist diesen Iieitleii l i i j rpern,  dal3 sich das S-Atoi?i 
in  der u-SteHung befindet, daD sie also eineiri ‘I‘etr~hyclro-chitioliii ant- 
sprechen, in dein die Jniidgrnppe ( h r c h  S(:h\vefel c-rsetzt ist. VerLinclrnige~~,. 
i l l  tlenen dns S-Atom in der 13-Stelluug stehl, llic voni ’Tetrahyclro - i s o  chi- 
Iiolin nbgeleitet werden konnen, sind noch nirht dargestellt wordeii. I-:.; 
schien nun von Interesse, die Synt,hese tlcs Hoinologen des h k i t 1 1 1 1 t t ~ 1 1  

~3-Oxy-thionaphthens, das aus letztereni durcli Eirischiebung einer Jlelllylrii- 
gruppe zwischen das SLAtoni und den Benzolkern unter Obergailg des 5-l:ins(:s 
i i i  den (;-Ring hervorgeht, d. h. des Iioiiio-B-osy-thionnphthcns ( I  bzw. 11 I, 
x u  versuchen. Sie gelang aiif zwei Wegen, nainlich durch RingschluD des. 
C h l  o r i (1 s der sclion bckannten 5‘ - 1: e n  z y I - t 11 i o g l g  k o 1 s li 11 r e ,  (?G H j  . 
CH2. S . CH2 . CO . CI, niittels Bl~u~~iniiu~iclilot~icls uiid ilurch Iioiidensation dc r  
S -B e I I  I; y I - t h i  o g  l y  k o I - o - earbo n s Bure E s si g s a  LI P e - a t i  h y - 
c l r id s ,  wobei im letzteren Fall tlic! O - . ~ c ~ : t . y l v e i ~ b i n t l u ~ i ~  d e s  H O I I I I ~ ~  
13 -0s y - t h i  on  a p h  t h e n s  entsteht. 

rniltels 

/\ / .  C.OH 1 c 0 

L,,’l,& - . N.CsHJ.N (CHX)~ I C.OHJ 
I t .  I Il..,SH <fl-5\,’;x3CH2 

1 ’  

J .  !L!,jI,>S -.:, 
CH2 CHz 

Dns Hoiiio-~3-0sy-ttiio1~~~plitlict1 vcrhiilt sich fast durchgiingig a~id(?rs  
als tlas /3-0sy-thioiinphthen und rengiert, iiieisttws in der lieto-Form, mo- 
dare11 die Bezeic,hnung d s  4 - I< e t o  - i s  o - 1 17 i o c h r o  m a n in Xnlehnung n i l  

9; B. 44, 2465 jlOll]. 10) B. 41, 1G14 [190S]. 
11; Dars l thng:  S c 1’1 6 11 b c 1’ g und M n 1 c h o \v , B. 5.5, 3752 [1922;. 
1; Infolgc tles leitler friihzeitigen Totlcs nieiner IJcgal,ieii 3lilarl~eiterin konnte dit? 

2; 8. 43, 3220 [1910]. s j  B. 46, 1903 [1913]. L e s s e l .  
li~lt.rr;iic.liiiiig nicht so writ, wie urspriinglich b’rabsichligt w a r .  furtgefiihrt werden. 




